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»Lichtennpfindliche8 Element fQr elektrofotografische Zweckeu 
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Ein fotoempfindtiches Element fur elektrofotografische 
Zwecke ist durch eine Schicht gekennzeichnet. die wenig* 
stens eIne Hydrazonverbindung der folgenden Formal (1) 
Oder wenigstens eine Ketazinverbindung der folgenden For- 
mel (2) enthait: 

(Formal 1) 

in der Forme! (1) bedeuten Rn und R,2 jeweiis Wasserstoff, 
substituiertes Oder unsubstituiertes Aryl, Oder einen substitu- 
ierten Oder unsubstituierten heterocyclischen Rest; Rt3 urui 
Rm bedeuten jeweiis substituiertes Oder unsubstituiertes 
Alkyl. substituiertes Oder unsubstituiertes Aralkyl. substitu- 
iertes Oder unsubstituiertes Aryl, Oder einen substituierten 
Oder unsubstituierten heterocyclischen Rest, und Ris bedeutet 
einen zweiwertigen organischen Rest. 



^ (Formal 2) 



In der Formal (2) bedeutan R^,. R^-j. Ryj und R34 jeweiis 
substituiertes Oder unsubstituiertes AlkyI, substituiertes Oder 
unsubstituiertes Aralkyl Oder substituiertes Oder unsubstitu- 
iertes Aryl. Oder Rji und R22 stellen zusammen mit dem 
SUckstoff. der sie verbindet. einen cyclischen Aminorest dar 
und R23 und R24 stellen zusammen mit dem SUckstoff. der sie 
verbindet, einen cyclischen Aminorest dar. (31 47 1 1 8) 
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Patentanspruch.e 



1 . Elek trofo to£raf isches , fotoempf indllches Element , 
gekennze tchne t durch eine Schicht, die mindestens eine 
Hydrazonverbindung der folgenden Formel (1) Oder eine 
Ketazinverbindung der Formel (2) enthalt: 
Formel (1) 

Rj^j^-C=N-N-Rj^g-N-N=C-Rj^j 

worin R^^^ und R^^ unabhangig voneinander Wasserstoff , 
subst i tuiertes oder unsubstituiertes Aryl oder einen sub- 
stituierten Oder unsubstltuierten heterocyclischen Rest 
darstellen; R^^ und R^^ unabhangig voneinander subst i tu- 
iertes Oder unsubstituiertes Alkyl, subst i tuiertes oder 
unsubstituiertes Aralkyl, subst ituiertes oder unsubsti- 
tuiertes Aryl Oder einen substi tuierten oder unsubstltu- 
ierten heterocyclischen Rest bedeuten und R^^ einen zwei- 
wertigen organischen Rest darstellt; 
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1 Formel (2) 



worin.R^^, ^22' ^23 ^24 ^^^^^^^S^g voneinander sub- 

stituiertes Oder unsubstituiertes Alkyl, subst ituiertes 
Oder unsubstituiertes Aralkyl oder substi tuiertes oder 
unsubstituiertes Aryl bedeuten., oder R^^ und R^^ zusammen 
mit dem S tickstof f aLom , das sle verbindet, einen cycli- 
15 schen Aminorest darstellen und R^^ ^^i^ ^24 ^^^^^'^^ 

dem Stickstoff atom, das sie verbindet, einen cyclischen 
Aminorest darstellen . 



2. Elektrofotograf isches , fotoempf indl iches Element 
20 nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB R^^ ein Rest 
aus der Gruppe p-Dialkylaminophenyl , . p-Di-aralkyl-amino- 
phenyl, p-Diarylaminophenyl , p-Morpholinophienyl , p-Pipe- 
ridinophenyl, p-Pyrrolidinopbenyl . p-Alkoxyphenyl , p-Di- 
alkylamino-l-naphthyl und N-Alkylcarbanzolyl ist. 



3 . Elektrofotograf isches , fotoempf indliches Element 
Anspruch 2, da< 
kylaminophenyl ist . 



nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB R^^ p-Dial- 



4--. Elektrofotograf isches , fotoempf indl iches Element 
nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB R^^ ein Rest 
aus der Gruppe p-Dimethylaminophenyl , p-Diethylaminophe- 
nyl, p-Dipropylaminophenyl und p-Dibutylaminophenyl ist. 
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5 . Elektrofotograf isches , fotoempf indliches Element 
nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichne t , dafi R^^ p-Di- 
ethylaminophenyl ist . 

6. Elektrofotograf isches , fotoempf indliches Element 
nach einem der Anspriiche 2 bis 5, dadurch gekennzeichnet , 
daB Wasserstoff ist. 

7 . Elektrofotograf isches , fotoempf indliches Element 
nach einem der Anspriiche 2 bis 5, dadurch gekennzeichnet , 
daB subst i tuiertes oder unsubs ti tuiertes Aryl ist. 

8. Elektrofotograf isches , fotoempf indliches Element 
nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichne t , daB das Aryl 
ein Rest aus der Gruppe Phenyl und p-Dialkylaminophenyl 
ist. 

9. Elektrofotograf isches , fotoempf indliches Element 

nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dafl R^ _ ein 

1 b 

zweiwertiger Kohlenwasserstof f rest ist, der substituiert 
sein kann* 

10. Elektrofotograf isches , fotoempf indl iches Element 
nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB der Kohlen- 
wasserstof f rest ein Rest aus der Gruppe Alkylen und Ary- 
len ist. 

11 . Elektrofotograf isches , fotoempf indliches Elemen 
nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB der Kohlen- 
wasserstof f rest ein Rest aus der Gruppe Methylen, Ethy- 
len, p-Phenylen und 2 , 7-Naphthylen ist. 
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12 . Elektrof otograf isches , fotoempf indl iches Element 
nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichne t , daB R^^ ein 
zweiwertiger organischer Rest aus der Gruppe 




13. Elektrofotograf isches , fotoempf indliches Element 
nach Anspruch 1, dadurch gekenhzeichne t , daB R^^ ein 
zweiwertiger organischer Rest ist, der von einem hetero- 
cyclischen Ring aus der Gruppe Pyridin, Chinolin, Carba- 
zol, Phenothiazin und Phenoxazin abgeleitet ist. 

14. Elektrof otograf isches , fotoempf indliches Element 
nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichne t , daB R^^ einen 
zweiwertiger organischer Rest bedeutet, der von N-Ethyl- 
carbazol abgeleitet ist. 

15. Elektrof otograf isc^xes , fotoempf indliches Element 
nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB R^^ ^14 



TO 



15 



3U7118 

-5- DE 1701 

gleich Oder verschieden sind und jeweils einen Rest aus 
der Gruppe Phenyl, p-Dialky laminopheny 1 , p-Diaralkyl- 
aminophenyl. p-Methoxypheny 1 , Naphthyl, Methyl, Ethyl, 
n-Propyl , Isopropyl, n~Butyl, sek-Butyl, t-Butyl. 1,3- 
Dimethylbutyl , Benzyl, 2-Pyridyl, und 2-Chinolyl bedeu- 
ten . 

16. Elektrofotograf isches , f otoempf indl iches Ele- 
ment nsLCh Anspruch 15, dadurch gekennzeichne t , dafl R^^ 
und R^^ gleich oder verschieden sind und jeweils einen 
Rest aus der Gruppe Phenyl, p-Dimethylaminophenyl , p-Di- 
ethylaminophenyl , p-Dibenzylaminophenyl , p-Ethoxyphenyl , 
/3 -^Naphthyl , Methyl, Ethyl, und 1 , 3-Dimethylbutyl bedeu- 
ten . 

17. Elektrofotograf isches , fotoempf indl iches Element 

nach. Anspruch 16, dadurch gokennzeichnet , daB R^g und 

R. >, jeweils Phenylgruppen sind. 
20 14 

18. Elektrofotograf isches , fotoempf indl iches Element 
nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet , daB R^^ und 
^14 J®^^^^^ p-Diethylaminophenylgruppen sind. 

19 . Elektrofotograf isches , fotoempf indliches Element 

nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daB R^^ und 

R ieweils /3-Naphthylgruppen sind. 
14 ^ ' 

20 . Elektrofotograf isches , fotoempf indliches Element 
nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daB R^^ und 
^14 j^^^^^s Methylgruppen sind. 

35 21. Elektrofotograf isches , fotoempf indliches Element 
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1 nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet , dafi R^^ 

R. . jeweils Ethylgruppen sind. 
14 

22 . Elektrofotograf isches , fotoempf indliches Element 
5 nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dafi R^^ ^^^^ 

1 ,3-Dimethylbutylgruppe und R^^ eine Phenjrlgruppe ist, 

23. Elektrofotograf isches , fotoempf indliches Element 
nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB R2l» ^22* 

10 R und R^- gleich Oder verschieden sind und jeweils ei- 
nen Rest aus der Gruppe Methyl. Ethyl, n~Propyl. n-Butyl , 
Benzyl, 2-Dimethylaminoethyl und 2-Ethoxyethyl. bedeuten. 



15 



25 



30 



35 



24 . Elektrofotograf isches , fotoempf indliches Element 
nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, dafi ^21* ^22^* 
^23 ^24 J^^^^^^ Ethylgruppen sind. 



25. Elektrofotograf isches , fotoempf indliches Element 

20 nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet., dafi R^^ und R^^ 

zusammen mit dem S tickstof f atom , das sie verbindet und 

T? und R zusammen mit dem S tickstof f atom , das sie ver- 
23 24 

bindet, jeweils einen Ring aus der Gruppe Pyrrolidine, 
Piperadin-^ und Morphol in-Ringe bilden. 



26- Elektrofotograf isches, fotoempf indliches Element 
nach Anspruch 25, dadurch gekennzeichnet, dafi die Kombi- 
nation aus den benachbarten Resten R^- und R ^^mit dem 
Stickstoff atom, das R^-^ ^22 '^^^^^^'^^t* ""^ Kombi- 

nation aus den benachbarten Resten R^g und R^^^ mit dem 
Stickstoff atom., das R^^ und R^^ verbindet, jeweils einen 
Pyrrolid inring bildet. 

27 , Elektrofotograf isches, fotoempf indliches Element 
nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi die Schicht, 
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1 die wenigstens eine Hydrazonverbindung Oder eine Ketazin- 
verbindung en thai t, die Funktion hat, die in einer La- 
dungserzeugungsschicht erzeugte elektrische Ladung zu 
t ran sport ie re n. 

5^ 

28 . Elektrofo tograf isGhes , f o toempf indl iches Element 
nach Anspruch 27, dadurch gekennzeichne t , daB die elek- 
trischen Ladunf^en Lbcher enthalten oder aus Lbchern be- 
steheo. 

29 • Elektrofo tograf isches , fotoempf indliches Element 
nach Anspruch 27, dadurch gekennzeichne t , daf3 die 
Schicht, die wenigstens eine Hydrazonverbindung oder we- 
15 nigstens eine Ke tazinverbindung enthSLlt, in Berlihrung 
mit der Ladungserzeugungsschicht steht bzw. ausgebildet 
ist. 

30, Elektrofo tograf isches , fotoempf indl iches Element 

20 

nach Anspruch 29, dadurch gekennzeichne t , daI3 die 
Schicht, die wenigsvens eine Hydrazonverbindung oder we- 
nigstens eine Ke tazinverb indung enthalt, auf bzw. Uber 
der Ladungserzeugungsschicht ausgebildet bzw. angeordnet 

25 

31. Elektrof o tograf isches , fotoempf indl iches Element 
nach Anspruch 30, dadurch gekennzelchnet , daB die La- 
dungserzeugungsschicht eine Verblndung aus der Gruppe 

30 Azopigmente , Pyryliumf arbstof f e , Thiopyryliumf arbstof f e , 

Triaiylmethanfarbstoffe, Thi azinf arbstof fe, Cyaninf arbstof fe , Phthalo- 
cyaninf arbstof fe, Indigof arbstof fe , Thioindigof arbstof fe , Chin- 
• acridonpigmente , OuadratsSurepigmente und polycyclische 
Chinonpigmente enthalt . 
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32 . Elektrof otograf isches , fotoempf indliches Element 
nach Anspruch 31, dadurch gekennzeichnet daB die La- 
dungserzeugungsschicht ein Bisazopigment und ein Binde- 
mittel enthalt. 

33 . Elektrofo tograf isches , fotoempf indliches Element 
nach Anspruch 31, dadurch gekennzeichnet, daB die La- 
dungserzeugungsschicht Me thin-Farbstof f e , die von Qua-» 
dratsaure abgeleitet sind, und ein Bindemittel enthalt. 

34. Elektrof o tograf isches , fotoempf indl iches Element 
nach Anspruch 31, dadurch gekennzeichnet, daB die La- 

dungserzeugungsschicht aus einem durch Valcuumauf dampfung 
gebildeten Film aus Selen-Tellur besteht. 



35 . Elektrofo tograf isches , fotoempf indliches Element 
nach Anspruch 27, dadurch gekennzeichnet, daB die La- 
dungserzeugungsschicht aus einer Schicht aus amorphem Sili- 

20 cium besteht. 

36 . Elektrof o tograf isches , fo toempf indl iches Element 
nach Anspruch 35, dadurch gekennzeichnet, daB die Schicht 
aus amorphem Silicium durch Abscheidung mittels Glimment- 

25 ladung gebildet worden ist. 

37'. Elektrof otograf isches , fotoempf indliches Element 
nach Anspruch 27, dadurch gekennzeichnet, dafl die La- 
dungserzeugungsschicht aus einem durch Vakuumauf dampfung 
gebildeten Film aus einem Perylen-Pigment besteht. 

38 . Elektrof otograf isches , fotoempf indliches Element 
nach Anspruch 27, dadurch gekennzeichnet, daB die La- 
dungserzeugungsschicht auf einer leitfahigen Schicht aus- 
gebildet ist. 



35 
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39.. Elektrofotograf isches, fotoempf indliches Element 
nach Anspruch 38, dadurch gekennzeichnet , daB eine Zwi- 
schenschicht zwischen der leitfahigen Schicht und der 
Ladungserzeugungsschicht ausgebildet ist, 

40. Elektrofotograf isches , fotoempf indl iches Element 
nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl die Schicht, 
die wenigstens eine der Hydrazonverb indungen Oder der 
Ketazinverbindungen enthalt, ein organisches, fotoleitfa- 
higes Polymeres und ein Ladungserzeugungsmaterial enthalt. 

41. Elektrofotograf isches , fotoempf indliches Element 
nach Anspruch 40, dadurch gekennzeichnet, daB das foto- 

^5 leitfahige Polymere Poly (N- viny Icarbazol ) ist. 

42. Elektrofotograf isches , fotoempf indliches Element 
nach Anspruch 40, dadurch gekennzeichnet , dafl es aus we- 
nigstens einer Hydrazonverb indung oder wenigstens einer 

20 Ketazinverbindung , einem Ladungserzeugungsmaterial und 
einem organischen f otolei t f ahigen Polymeren besteht. 

43. Elektrofotograf isches , fotoempf indl iches Element 
nach Anspruch 42, dadurch gekennzeichnet, daB das foto- 

25 

leitfahige Polymere Poly (N-viny Icarbazol ) ist. 
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Lichtemprindliches Element fur e lek trof o tograf ische 

Zwecke 

Die Erfindung betrifTt elektrofotograf ische , f otoempf ind^ 
liche Elemente und insbesondere fotoempf indliche Elemente 
fiir elektrofotograf ische Zwecke mit einer f otoempf indlichen 
Schicht, die ein neues, organisches, fotoleitfahiges Material* 
namlich 'eine Verbindung mit einer Hydrazongruppe (nach- 
stehend kurz Hydrazonverbindung genannt) Oder eine Ver- 
bindung mit einer Ketazingruppe (nachstehend kurz Ket- ' 
azinverbindung genannt) enthalt. 

Seit langem sind anori^.anische , fotoleitTahige Materia- 
lien, beispielsweise Seien, Cadmiumsulf id , Zinkoxid und 
so weiter bekannt, die als fotoleitfahige Materialien 
rur elektrofotograf ische , fo toempf indliche Elemente ver- 
wendet werden. Diese f otoempf indlichen Materialien weisen 
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1 zwar viele Vorteile auf , die beispielsweise darin beste- 
hen, daB sie an einem dunklen Ort auf geeignete Potentia- 
le auf ge laden werden konnen, dafl die Ladung an einem 
dunklen Ort in geringem MaBe abgegeben wird und daB die 

5 

Ladung durch Belichtung schnell abgeleitet bzw. abgegeben 
werden kann , jedoch haben sie auch zahlreiche Nachteile. 
Im Falle von fotoempf indl ichen Elementen des Selen-Typs 
schreitet die Kristall isat ion des fotoempf indl ichen Mate- 

TO J^l^ls .unter dem EinfluB der Umgebungsbedingungen , wie 
Temperatur, Feuchtigke it , Staub und Druck leicht voran, 
und zwar besonders merkli.ch, wenn die UmgebungstemperatUr 
40*^C uberschreitet , was zu einer Erniedrigung der Lade- 
fahigkeit und zu weiBen Flecken auf dem Bild f Uhrt . Bei 

]5 Einsatz dieser fotoempf indl ichen Elemente urtd fotoemp- 
findlichen Elementen vom Cadmiumsulf id-Typ kann eine 
stabile Empf ind lichkeit und Haltbarkeit im wiederholten 
Betrieb unter Bedingungen hoher Feuchte nicht erhalten 

• werden. Im Falle von fotoempf indl ichen Elementen des 

20 Zinkoxidtyps, die zur Sensibilisierung ein Sensibilisie- 
rungspigment bendtigen, wobei Bengalrosa ein typisches 
sensibilisierendes Pigment ist, konnen stabile Bilder 
uber eine lange Zeitdauer nicht erhalten werden, 

da das sensibilisierende Pigment dazu neigt, die durch 

25 

Koronaladung erfolgte Auf ladung zu verschlechtern und 
bei Belichtung ein Ausbleichen zu verursachen. 

Andererseits sind verschiedene Arten von organischen 
2Q fotolei tfahigen Polymeren bekannt geworden, von denen 
das erste Polyvinylcarbazol war, Obwohl diese Polymeren 

• im Vergleich mit den ano rganischen , fotoleitf ahigen Mate- 
rialien im Hinblick auf die Filmbildungseigenschaf t , 
geringes Gewicht und in einigen anderen Punkten verbes- 

35 sert sind, haben sie bisher in der Praxis keine Anwendung 
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1 gefunden, weil sle noch unbef riedigende Filmbildungse i- 
genschaften besitzen und den anorganischen , fotolei t f ahi- 
gen Materialien, im Hinblick auf Empf indlichkei t , Halt- 
barkeit und Stabilitat gegeniiber Anderungen der Umge- 

^ bungsbedingungen unterlegen sind. 

Daneben sind die folgehden, niedermolekularen organischen 
fotolei tfahigen Mater-* Allien beschrieben worden. 
l-Phenyl-3-(p-diethylaminostyrirl)-.5-{p-diethylaminophe- 
nyDpyrazolin (US-PS 3 837 851), Hydrazone (US-PS 4 150 
987), 9-Styrylanthracene ( J ap . Of f enlegungsschrif t Nr.. 
94828/1976 und 94829/1876), 4-Chlo rooxazole (Jap. Off en- 
legungsschrif t Nr. 53278/1980), 2-Aza-g-f iuorenone (Jap. 

^2 Off enlegungsschrif t Nr.. 71236/1973), Bis( p~dialkylamino- 
styryl )phenyle (Jap .Off enlegungsschrif t Nr. 31773/1975), 
2 , 6-Bisstyryl-pyridine (Jap .Of f enlegungsschrif t Nr. 
94828/1976) , Sp iro-pyrazol ine (Jap .Of f enlegungsschrif t 
Nr. 112637/1979), N-( p-Dialkylaminophenyl )carbazole (Jap. 

20 Off enlegungsschrif t Nr. 119925/1979), 2 , 5-Bis ( p-dialkyl- 
aminophenyl )-l , 3 , 4-oxadiazole (Jap .Of f enlegungsschrif t 
Nr. 121742/1979 ) , Bis { p-dialkyl-aminopheny 1 ) alkane (Jap. 
Off enlegungsschrif t Nr. 17105/1980), und Bis(p-dialkyl- 
aminophenyl )-chinolinoalkane (Jap . Off enlegungsschrif t 

25 Nr. 108667/1980 J. 

Unter Verwendung geeigneter Bindemittel kann die mange.ln- 
de Filmbildungseigenschaf t dieser niedermolekularen, 
organischen, fotoleitfahigen Materialien behoben werden , 

30 

was ein Problem bei den opj^anischen , fotoleitfahigen 
Polymeren darstellt. Jedoch sind die niedermolekularen, 
organischen, fotoleitfahigen Materialien im Hinblick * 
auf die Empf indlichkeit noch unbef riedigend . 
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Aufgabe der Erfindung ist die Schaffung eines neuen, 
elektrtofotograf ischen , fotoemp find lichen Elementes , mi t 
einem neuen, organischen, fotoleitf SLhigen Material » das 
die vorstehend aufgefiihrten Nach telle nicht besitzt. 
GemaiB eines weiteren Aspektes der Erfindung soli eine 
geeignete Ladunp,s- transport ierende Verbindung flir die 
Verwendung in f otoempfind I ichen Schichten mit einem 
Schichtauf bau vorgesehen werden, der eine Ladungserzeu- 
gungsschicht und eine Ladungs transportschicht umfaBt. 



Gegenstand der Erfindung ist ein f otoempf indl iches Ele- 
ment flir e lek trof otograf ische Zwecke , das durch eine 
Schicht gekennze ichnet ist, die wenigstens eine Hydrazon- 
verbindung der folgenden Formel (1) Oder wenigstens eine 
Ke tazinverbindung der Formel (2 ) enthalt: 
Formel (1) 

^12 ^13 ^14 ^12 



worin und R-j^2 unabhSngig voheinander Wasserstoff , 

substituier tes oder unsubsti tuiertes Aryl oder einen 
subs tituie r ten oder unsubst i tuierten he terocyclischen 

25 Rest bedeuten, R^^ ^14 unabhangig voneinander substi- 

tuiertes oder unsubst ituiertes Alkyl , subst ituiertes 
Oder unsubsti tuiertes Aralkyl, substi tuiertes oder unsub- 
stituiertes Aryl oder einen substituierten oder unsubsti- 
tuierten heterocyclischen Rest bedeuten und R*- einen 

30 zweiwertigen , organischen Rest darstellt; 
Formel (2) 

R^, 

B >^ 
22 C=N-N=C 

^24 
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^ worin Ug^. ^22* ^23 ^^24 u^^si^hMngig voneinander sub- 

stituiertes oder uasubstituiertes Alkyl , substituiertes Oder 
unsubstituiertes Aralkyi oder substituiertes oder unsubstituiertes Aryl 
bedeuten oder R^^^ und R^g zusammen mit dem Stickstoff- 

^ atom, das sie verbindet, einen cyclischen Aminorest dar- 
stellen und R^^ und R^^ zusammen mit dem S tickstof f atom 
das sie verbindet, einen cyclischen Aminorest darstelleh. 

Die enf i ndungsgemaB verwendeten spezifischen Hydrazon- 
und Ke tazinverbindungen konnen durch die folgenden For- 
meln (1) bzw. (2) dargestellt werden. 
Forme 1 (1) 

15 Rii-C=N-N-Rj^5«N^N=C-Rj^^ 



In der Formel bedeuten R-j^^ und R^^ unabhangig voneinander 
Wasserstoff, Aryi (be ispielsweise Phenyl, Naphthyl, 
20 Anthryl usw. ) oder einen heterocycl ischen Rest (einen 

einwertigen heterocyclischen Rest, der von beispielswei.se 
Pyridin, Chinolin, Carbazol, Phenothiazin , Phenoxazin 
usw. abgeleitet ist), wobei das Aryl und der heterocycli- 
sche Rest auch Substi tuenten aufv/eisen konnen. Das Aryl 
25 ist bevorzugt durch eine disubstituierte Aminogruppe, 

(z.B^ Dialkylamino wie Dime thylamino ; Diethylamino , Dipro- 
pylamino und Dibutylamino , oder Diarylamino, wie Diben- 
zylamino, Diphenethy lamino , Ditolylamino und Dixylylamlno ) 
und eine cyclische Gruppe(z-B. Morpholino, Pyrrolidino 
und Piperidinoi oder eine Alkoxygruppe , (z.Bi Methoxy, 
Ethoxy, Propoxy und Butoxyj, insbesondere in 4-Stellung 
substituiert , wenn das Aryl, Phenyl oder Nephthyl ist. 
Alternativ kann das Aryl und der heterocyclische Rest 
35 durch Alkyl, (z.B. Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, 



30 
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n-Butyl, t-Butyl, n-Amyl und t-Amyl) Oder Halogen, (z,B, 
Chlor, Brom oder Jod) sein. 

^ und ^ bedeuten unabhSLngig voneinander substituier- 
tes Oder unsubstituiertes Alkyl,(z.B, Methyl, Ethyl, 
n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sek-Butyl, t-Butyl, n-Amyl, 
t-Amyl, 1 ,3-Dimethylbutyl , n-Octyl, 2-Ethylhexyl , t-Oc- 
tyl , 2-Hydroxyethyl , 3-Hydroxypropy 1 , 2-Chlorethyl , 
3-Chlorpropy 1 , 2-Methoxyethyl und 3-Methoxypropyl) sub- 
stituiertes oder unsubstituiertes Aralky 1 ,( z . B . Benzyl, 
Phenethyl , Chlorbenzyl , Dichlorbenzy 1 , Methoxybenzyl , 
<iC -Naphthy Imethy 1 und (3 -Naphthy Ime thyl ) , subst ituiertes 
Oder unsubstituiertes Aryl,(z.B, Phenyl, Tolyl , Xylyl, 
Diphenyl , Chlorphenyl , Dichlorpheny 1 , Trichlorphenyl , 
Methoxyphenyl , Dime thoxypheny 1 , Cyanophenyl , <y<: -Naphthyl 
und -Naphthyl)oder einen substi tuierten oder unsubsti- 
tuierten heterocyclischen Rest ( einwert iger , heterocyc- 
lischer Rest, abgeleitet von Pyridin, Chinolin, Carbazol 
Phenothiazin , Phenoxazin usw. , der durch Alkyl, bei- 
spielswelse Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl oder Amyl und 
dergleichen. Halogen, etwa Chlor, Brom und dergleichen 
Alkoxy, etwa Methoxy, Ethoxy, Propoxy, Butoxy und der- 
gleichen, Cyano und dergleichen substituiert sein kann). 

_ bedeutet einen zweiwert igen brganischen Rest ein- 
15' 

schlieBlich zweiwertige Kohlenwassers toff res te , bei- 
spielsweise Alkylene, etwa Methylen , Ethylen, Propylen 
und Butylen, und Arylene, wie Phenylen, Naphthy len und 
Biphenylene; zweiwertige he terocycl ische Reste, die von 
Pyridin, Chinolin, Carbazol, Phenothiazin, und Phenoxazin 
abgeleitet sind und die folgenden Reste: 
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CH^ 

-CH-CH-, -<Q>-CO-<^- und -<^- NH-<^-, 



10 • 

Diese zweiwertigen organischen Reste konnen durch Alkyl 
(z.B. Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Amyl und Octyl, Halo-; 
gen,(z.B. Chlor, Brom oder Jod> Alkoxy,{^ie Methoxy, 
Ethoxy, Propoxy und Butoxy,! Nitro, Cyano , sabstituiertes 
15 Amino, (z.B* Dimethylamino , Diethylamino , Dipropy lamino , 

Dibutylanilno , Dibenzylamino und Dipheny lamino j" Acy lamino , 
(z.B. Acetylamino, Propiony lamino , Butyrylamino , Benzoyl- 
amino und Toluoylamino ) Hydroxyl, Carboxyl und Sulfo 
substituiert sein. 



Forme 1 (2) 



^21 ^„ jf\- N 



25 C=N-N=C 



30 In der Formal bedeuten R^^ , ^^2' ^23 ^^*^^24 unabhangig 
voneinander lineares oder verzweigtes Alkyl, etwa Methyl, 
Ethyl, Propyl, Butyl, Amyl und Octyl, 

Aralkyl, wie Benzyl und Phenethyl, oder Aryl, wie Phenyl 
Tolyl, Xylyl, «>c -Naphthyl und /5-Naphthyl. Die Kombina- 
tion von R^^^ und R^^ zusammen mit dem Stickstof f atom, 
das sie verbindet, und die Kombination von R^^ ^24 
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20 



25 



zusammen mit dem Stickstof f atom, das sie verbindet, kbn- 
nen Jewells elne cyclische Aminogruppe, beisplelsweise 
eine Morpholino-, Pyrrolld ino- , Piperidinogruppe oder 
ahnliche Gruppen bilden. Das Alkyl , Aralkyl , Aryl und 
die cyclische Aminogruppe kttnnen auch durch Alkoxy,(wie 
Methoxy, Ethoxy, Propoxy und ButoxyJ Dialky lamino , ( z . B . 
Dimethylamino , Die thylamino , Dipropy lamino und Dibutyl- 
amino^ Diaralky laml no , ( z . B « Dibenzylamino und Diphen- 
e thylamino ) Diary lamino , ( z . B . Dipheny lamino , Ditoly lami- 
no und Dixy ly lamino) Oder Halogen ,( z . B . Chlor, Brom Oder 
Jod) subst i tuiert sein. Ferner kann das Aralkyl und die • 
cyclische Aminogruppe auch durch Alkyl , beisplelsweise 
Methyl, Ethyl, Propyl und Butyl substituiert 
sein. 

Beispiele der durch die vorstehend aufgefuhrte Formel 

(1) dargestell ten Hydrazonverb indungen werden nachstehend 

aufgefuhrt. 

o 

H-l ^^"^-li-f^ -CH=N-N-{=*'Y^-N-N=CH-/^-N<^2"5 




9 9 



{CH-)-CH^ ^ 1 I ^ /CH(CH-), 

H-2 ■ ^N-<^-CH==N-N-r -N-N=CH-f3-N <( ^ ^ 



30 



9 



C H I I C H 

25 H-3 ^ ^^N-<^^-CH=N-N-CH2-<^-CH2-N-N=CH-^^-NC^ ^ ^ 
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CH. 



CH^-CH 



CH 

- H-9 I 
5 CH3-CH 

C2H5 2 5 

10 • 

H-10 rn 



2 5 V -CM=N-N-CH2N-N=CH-f V) -N 

C2H5 ^ ^2^5 
15 ^ 



CH3(CH2)3/ ^ ^ ^ ^ CK3(CH2)3 



25 



\=/ 2 N-<^ -CH=N-N-CH-CH-N-N=eH-^^ -N 
30 0-^H2 ''"^-W 



35 
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H-19 



C2H5 



2" 5 
C2H5 



y^~{^ -CH=N-N-| 




C2H5 



C2H5 



25 



H-20 



^2^5^ ^2^5 



CHjO- <Q> -CH=N-N- -N-N=CH- -OCH ! 



30 



H-21 



^2^5 ^2^5 



^2"5°"^3 -CH=N-N-CH2-N-N=CH-^^ -OC^H. 



35 



8NSDOCID: <DE 31471 18A1J_> 



3U71 18 



-22- DE 1701 



H-22 



15 



H-23 

N 



N-N=C- 
O ^2«5 C2"50 



H-24 



C H 

20 2"5 (^'^^ C^H^ ^ ^ 




H-25 



25 ^ ^ > N-(^>-CH=N-N-^^^N-N=CH-<^^N' 

^2^5 C2H5 ^ ^ 

■ - X) 

Diese Vorbi ndungen konnen allein Oder in Kombination 
rnit anderen verwendet werderi,. Beispiele der durch die 
vorstehend erwahnte Formel (2) dargeste 11 ten Ketazinver- 
bindungen sind nachstehend aufgefiihrt: 
35 VerbindunK Nr. 
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K-1 



H5C2 
H5C2 
H5C2 
H5C2 




C=N-N=C 



<=2«5 




C^H 



5 

2"5 



10 



K-2- 



H^C(H-C)~ /=~v 

H C(H C) ^\ . A>N( 

^ ^ C=N-N=C ^—^ ^ (CH2) 2CH3 

"3^<"2^^2 /=y \^ ,(CH,),CH. 

H3C(H2C)2 ^ — 



•N ^ 




2' 2" 3 
(CHj) 2CH3 



15 



20 



K-3 



2"' 3 'C=N-N=C 



H3C(H2C) 3 



H3C(H2C) 3 
H3C(H2C) 3 



) 




(CHj) 3CH3 
(CH2) 3CH3 
(CH2)3CH3 
(CH2) 3CH3 



25 



K-4 



C=N-N=«C 



CH. 



CH. 



CH. 



CH. 



30 



35 



K-5 



H3C 
H3C 



H3C 

"3= 



4C2 



CH, 



C2H4 -N/^"3 
C=N-N=C CH 

>N-H4C2'^ W ^ ^ \CH, 
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i Diese Verbinciungen kbnnen alleine Oder in Kombination 
mit anderen verwendet werden. 

Die durch die Formel (1) dargestell ten Hydrazonverbindun- 
5 p^en konnen in iiblicher Weise synthet is iert werden, indem 
man ein Hydrazin der Formel 

^3 ^^14 (a) 



10 



25 



30 



(worin Rjg, Rj^^ und Rj^^ die vorstehend definierte Bedeu- 
tung besitzen) mit einer Carboxy Iverbindung der Formel 



15 



(b) 



umsetzt (worin R^^ und R^^ vorstehend definierte 

20 Bedeutung besitzen), 

Ein Verf ahrensbeispiel zur Synthese einer typischen^r- 
. findungsgemaB verwendbaren Hydrazonverbindung wird nach- 
stehend erlautert . 



Synthesebeispiel 1 
Synthese dor Hydrazonverbindung Nr, H-1 



Eine Mischung von 10,89 g (0,032 Mol) einer Hydrazinver- 
bindung der Formel (a), worin R^^ und R^^ jeweils Phenyl 
bedeuten und R^^ 2 , 7-Naphthylen ist, 11,35 g (0,064 Mol) 
einer Carbony Iverbindung der Formel (b), worin R^^^ p-Di- 
35 ethy laminophenyl ut^d R^^ Wasserstoff ist, 100 ml Ethanol 
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1 und 100 ml Essigsaure wurde eine Stunde lang zur Durch- 
fuhrung der Reaktion gerlihrt. Die result ierende Lbsung 
wurde in Wasser gegossen und der resul tierende Nieder- 
schlag wurde abfiltriert und getrocknet. Dieser Kuchen 

^ wurde aus Methyiethylketon umkristallisiert ; es wurden 
6,33 g gelbe Kristalle erhalten ( Schmelzpunkt 147,5 - 
150, O^C, Ausbeute 30 96). 

]0 Elementaranalyse 

berechnet fui^44^46Ng gefunden 



20 



25 



30 



35 



— C 80.19% 80.17% 

15 H 7.05% 7.06% 

N 12.76% 12.77% 



In gleicher Weise kdnnen candere erfindungsgemafi vervrendbare Hydra- 
zonverbindungen synthetisiert werden. 

Die durch die Formel (2) dargestell ten Ketazinverbindun— 
gen kbnnen in liblicher Weise synthetisiert werden, indem 
man Hydrazin mit elner Ketonverbindung der Formel 

^22 ^ O ^24 

umsetzt (worin H^^, ^22* ^23 ^24 vorstehend defi- 

nierten Bedeutungen besitzen. 

Ein Herstellungsbeispiel fur die Synthase einer erfin- 
dungsgemaB verwendbaren Ketazinverbindung wird nachste- 
hend erlautert. 
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1 Synthesebe i spiel 2 

« 

Synthese cier Ketazinverbindung Nr. K-1 

5 In einen 100 ml Dreihalskolben wurden 10,38 g (0,032 

Mol ) 4 , 4 ' -Bis( diethylamino ) benzophenon , 15 ml Essigsaure 
und 1 g (0,016 Mol) Hy draz inhydrat (80 %) eingesetzt, 
und die Reaktion wurde bei IIS^C eine Stunde lang durch- 
eefuhrt. Die resul t ierende Flussigkeit wurde abgekUhlt 

10 

. und in Methanol gegossen. Der resul t ierende Niederschlag 
wurde filtriert und mit Wasser gewaschen , getrocknet .. 
und aus Methy lethy Iketon umkristall isiert , wobei 2,48 
g orange gefarbte Kristalle erhalten wurden ( Schmelzpunkt 
15 207-209*^0, Ausbeute, bezogen auf das Keton:'24,0 %) . 

Elementaranalyse : 



20 




berecHnet fUr C^.U^^U^ 

4 2 56 6 


gefunden 




C 


78.20% 


78.16% 




H 


8.77% 


8.79% 


25 . 


N 


13.03% 


13.05% 



In gleicher Weise konnen andere erfindungsgerriaB verwendbare Ketazin^ 
verbindungen synthetLsiert werden. 

Die Hydrazon- und Ketazinverbindungen , die durch die 
Formeln (1) bzw- (2) dargestellt werden, konnen in ir- 
gendeinem Typ von elektrofotograf ischen , f otoempf indli- . 
Chen Elementen, bei denen organische, f otolei tf ahige 
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1 Materialien eingesetzt werden, angewendet werden. Von 
diesen f otoempf indlichen Elementen werden die folgenden 
Typen bevorzugt: 

^ 1) L j chtempf indl.iche Elemente, bei denen durch Kombina- 
tion einer Elektronen abgebenden Substanz und einer 
Elektronen auf nehmenden Substanz ein Charge-Transfer- 
Komplex gebildet wird; 



10 



15 



20 



2) Lichtempf indl iche Elemente , bei denen ein organisches , 
f otoleitfahiges Material durch Zugabe eines Farbstoffs 
sensibilisiert wird; 

3) Lichtempf indl iche Elemente, bei denen ein Pigment 
in einer Ldchermatrix dispergiert ist; 

4) Lichtempf indl iche Elemente, bei denen die Funktionen 
einer Ladunp,Gerzeugungsschicht und einer Ladungstrans- 
portschicht zugewiesen werden; 



5) Lichtempf indliche Elemente, bei denen als Haup tkomp'o-^r; 
nenten der f otolei tf ahigen Schicht ein organisches, 
fo tole L tf ahiges Material und ein cokristall iner Farb- 

25 stof f-Harz~Komplex eingesetzt werden, und 

6) Lichtempf indliche Elemente, die einen Charge-Transf er- 
Komplex enthalten, dem ein organisches und ein anorga- 
nlsches Ladungserzeugungsmciterial zugesetzt worden 

30 ist. 

Die Typen 3) bis 6) werden besonders bevorzugt. Wenn 
die erf indungsgemaB eingesetzten Hydrazonverbindungen 
der Formel (l) oder Ke tazinverbindungen der Form.el (2)' 
bei lichtempf indl ichen Elementen des Typs 4) angewandt 
werden, d.h. . wenn sie als Ladungstransportmaterial in 
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1 den LadungstranspoFtschichten von lichtempf indlichen 
Elementen vom Typ 4) eingesetzt werden, worin die Funk- 
tionen der Ladungserzeugungsschicht zugewiesen werden, 
hat das result ierende f otoempf indl iche Element eine ver- 
5 besserte Empf indl ictikei t und ein niedrigeres Restpoten- 
tial. Dies beruht darauf, daB die erwahnten Hydrazon- 
Oder Ketazinverbindungen dazu befahigt sind, die in der 
Ladungserzeugungsschicht erzeugten Ladungen in wirksamer 
Weise,zu transportieren , wenn die Schicht, die die er- 
wahnte Hydrazon- oder Ketazinverbindung enthalt, in Be- 
ruhrung mit der Ladungserzeugungsschicht ausgebildet- 
wird bzw. so ausgelegt wird, daB sie die Ladungserzeu- 
gungsschicht berlitnrt. in diesem Falle kann der Empfind- 
]5 lichkeitsabfall und der Anstieg des Restpotent i als beim 

wiederholten Betrieb auf ein praktisch vernachl^ssigbares 
AusmaB unterdrlickt werden. DemgemaB werden die fotoemp- 
f indlichen Elemente vom Typ 4) nachstehend irn Detail 
beschrieben. 

20 

Ein Schichtaufbau umfaBt im wesentlichen eine leitfahige 
Schicht,. eine Ladungserzeugungsschicht und eine Ladungs- 
transportschicht und die Ladungserzeugungsschicht kann 
entweder uber oder unter der Ladungstransportschicht 
angeordnet sein. Im Falle der wiederholten Verwendung 
des fotograf ischen , To toempf indl ichen Elementes ist ein 
Schichtaufbau in der Reihenfolge leitfahige Schicht, 
Ladungserzeu-gungsschicht und Ladungstransportschicht 
bevorzugt, haup tsachl ich wegen der physikalischen Festig- 
keit und in bestimmten Fallen wegen der Ladungshal teei- 
genschaften. Ggf. kann eine Haft- bzw^ Verklebungsschicht 
zwischen der leitfahigen Schicht und der Ladungserzeu- 
gungsschicht zum Zwecke der Verbesserung der Haftung 
35 zwischen beiden Schichten vorgesehen werden. 



25 
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1 Eine bevcrzui^te Ausf uhrungsform des erf indungsgemafien 

fotoempf indlichen Elementes ist in FiR. 1 gezeigt. Hierbei 
bedeutet (1) eine leitfahige Schicht, (2) eine Ladungser- 
zeugungsschicht und (3) eine Ladungstransportschicht, 
5 zwischen der leitfahigen Schicht (1) und der Ladungser-' 
zeugungsschicht (2) kann eine Zwischenschicht in Form 
einer Verklebungsschicht vorgesehen sein. 

10 

Die Ladungstransportschicht wird e rf indungsgemaB vorzugs- 
weise durch Auftragen einer geeigneten Ldsung einer Hy~ 
drazonverbindung der Formel (1) Oder einer Ke tazinverbin- 
^5 dung der Formel (II) und elnes Bindemittels' in einem 

geeigneten Losungsmi t te 1 und Trocknen der auf getragenen . 
Schicht gebildet. Beispiele fur Bindemittel, die dafur 
eingesetzt werden kdnnen , sind Polysulfon, Acrylharze, 
Methacrylharze , Vinylchloridharz , Vinylacetatharz , Phe- 
20 nolharze, Epoxyharze, Polyester, Alkydharze. Polycarbona- 
te, Polyurethan und Copolymere mit zwei Oder mehreren 
Arten von wiederholenden Einheiten dieser Harze. Insbe- 
sondere sind Polyester und Polycarbonate bevorzugt. Foto- 
leitfahige Polyrnere, beispie.lsvreise Poly ( N-vinylcarba- 
zol ) , das selbst die Funktion des Ladunpstransports aus- 
Ubt , kann als Bindemittel eingesetzt v/erden. 

Das Gewlchtsverhaltnis , in dem dieses Bindemittel mit 
30 der Ladungen-transport ierenden Verbindung vermischt wird, 
betragt vorzugsweise 100:10 bis 100:500. Die Dicke der 
Ladungstransportschicht betragt im allgemeinen 2 bis 
100 pm, vorzugsweise 5 bis 30 pxn. Die Ladungstransport- 
schicht kann durch ubliche Beschichtungsmethoden gebildet 
werden, beispielsweise durch Beschichtung mittels eines 
Abstreifmessers bzw. einer Klinge , Beschichtung mit einem 
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1 Meyer-Stab, SprUhbeschichtung , Tauchbeschichtung , Perlbe- 
schichtung, Schli tzdUsenauf tragsbeschichtung und Vorhang- 
beschichtung (Curtain coating). 

Eine Vielzahl von organischen Lbsungsmitteln kann flir 
die Beschichtunnslbsung zur Bildung der erf indungsgemaBen 
Ladungstransportschicht verwendet werden. Typische Bei- 
spiele dafur sind. aromatische Kohlenwasse rn tof f e , etwa 
Benzol, Toluol, Xylol, Mesitylen und Chlorbenzol, Ketone 
wie Aceton und 2-Butanon, halogenierte , aliphatische 
Kohlenwassers tof f e v/ie Methy lenchlorid , Chloroform und 
E thylenchlorid , cyclische oder lineare Ether wie Tetrahy- 
drofuran und Ethylether und Mischungen dieser Lbsungsmit- 
tel. 

Die Ladungstransportschicht gemafl der Erfindung kann 
ebenso eine Heihe von Zusatzstof f en enthalten, beispiels- 
weise Diphenyl, chloriertes Diphenyl, o-Terphenyl, p-Ter- 
phenyl-, Dibutylphthalat , Dimethylglycolphthalat , Dioctyl- 
phthalat , Triphenylphosphat , Methylnaphthalin , Benzophe- 
non, chloriertes Paraffin, Dilaurylthiopropionat , 3,5- 
Dinitrosal icylsaure , Fluorkohlenstof f e , Siliconol , Sili- 
conkautschuk und ferner Phenolvei^bindungen wie Dibutyl- 

25 

hydroxytoluol , 2,2' -Methy len-bis-( 6-t-butyl-4-methylphe- 
nol), >^ -Tocoptherol , 2-t-Oc tyl-5-chlorohydrochinon , und 
2 ,5- Di-t- octylhydrochinon. 

30 Als Ladungserzeugungsmaterial der Ladungserzeugungsschicht kdnnen 
. irgendv/elche Substanzen eingesetzt werden, die bei der Absorption von 
Licht mit einem hohen Wirkungsgrad Ladungstrager erzeu- 
gen. Bevorzugte Materialien daflir sind anorganische Sub- 
stanzen etwa Selen, Selen-Tellur , Selen-Arsen, Cadmium- 
sulfid, aniorphes Silicium und organische Substanzen, 



10 
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1 wie Pyrylium-Farbstof f e , Thiopyry lium-Farbstof f e , Tri- 
arylrnethan-Farbstof fe , Thiazin-Farbstof f e , Cyanin-Farb- 
stof f e , Phthalocyanin-Pigmeate , Pery len-Pigmente , Indigo- 
Pigmente , Thioindigo-Pigmente , Chinacridon-Pigmente , 

^ Quadratsaure-Pigmente , Azo-Pigmente und polycyclische . 
Chinon-Pigmente . 

Die Starke der Ladungserzeugungsschicht betragt zweckma- 
fiicerv/eise bis zu 5 urn, vorzugsweise 0,05 bis 3 um . 

10 ■ 

Typische Beinpiele des. erf i ndungsgemaB verwendbaren La- 
dungserzeugungsmaterials sind nachstehend aufgeflihrt. 

Ladungserzeugungsmaterial . 

(1) Amorphes Silicium 

(2) Selen-Tellur 

(3) Selen-Arsen 

(4) Cadmiumsuif id 
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1 

(48) 




25 

(51) Meth i n-Farbstoff e , die von Quadratsaure abgeleitet 
sind. 

(52) Indigo-Farbstoffe (CI Nr. 78000) 

(53) Thioindigo-Farbstoff e (CI Nr. 7B800 ) 
3Q (54) Kupfer-Phthcilocyanine 

Diese Pigiiiente oder Farbstoffe kbnnen allein oder in 
Kombination mit anderen verwendet werden. Die Kristail- 
formen dieser Figmente kdnnen vom ^ -Typ , /j -Typ oder 
35 irgendeinem anderen Typ sein, jedoch ist der^^ -Typ beson 
ders bevorzugt. 



BNSDOCID: <DE 31471 18A1_L> 



31471 18 ■ • 

-44- DE 1701 

1 Erf indungsgemali kann die Bildung der Ladungserzeugungs- 
schicht unter Verwendung der vorstehend erwahnten Pigmen- 
te durch Vakuumauf dampfung , Zerstauben, oder Glimmentlfe- 
dung je nach Art der Pigmente durchgefuhrt warden. Je 

^ nach Art des Pigmentes kann die Schicht auch gebildet 

werden, indem man eine Dispersion des Pigmentes in einer 

geeigneten Bindeniittellosung durch ein geeignetes Be- 

schichtungsverrahren aufbringt, Alternativ kann eine 

Schicht des Pigmentes auch ohne Verwendung eines Binde- 

mittels gebildet werden. Die Pigmentdispersion kann n^oh 

bekannten Methoden unter Verwendung einer Kugelmuhle». 

eines Zerklei nerungsgerates und dergleichen hergestellt 

werden. Die TeilchengrdBe der Dispersion betragt gewohn- 

lich bis zu 5 urn, vorzugsweise 2 pm und insbesondere 
lb ^ r 

0,5 ^m. Diese Pigmente kdnnen auch in einer Lbsung auf- 

gebracht werden, nachdem sie in einem Losungsmi ttel vom : 

Amintyp, etwa E thy lendiamin , Diethy lent riamln , Tetra- 

ethylenpentamin , Pentae thylenhexamin , Die thylaminopropyl- 

20 amin, N-Aminoe thy Ip iperaz in , Benzyldimethylamin , ~Me- 
thylbenzyl dimethyl am in und Tridimethy laminomethy Iphenol 
aufgelost wurden. Die Beschichtuhg kann durch ubliche 
Beschichtungsraethoden , beispielsweise Beschichtung mitf 
tels einer Klinge, Beschichtung mit einem Meyer-Stab, 

25 Sprlihbeschichtung , Tauchbeschichtung , Perlbeschichtung , 
Schii tzdiisenauf tragsbeschichtung und Vorhangbeschichtung 
(Curtarn coating) erf ol gen. 

Die Dicke der Ladungserzeugungsschicht betragt erfin- 

30 . . 

dungsgemaB Ublicherweise 5 /jm Oder weniger, vorzugsweise 

0,01 bis 1 ;jm. 



35 



Zu Bindemitteln , die in einer solchen Dispersion einge- 
setzt v/erden kbnhen, gehbren Poly (vinylbutyral ) , Poly . 
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^ (methylme thacrylat Polyester, Poly( viny lidenchlorid ) , 
Polyamide, chlorierte Kautschuke , Polyvinyl toluol , Poly- 
sty rol , Poly(vinylchlorid) , Ethylcellulose , Polyvinyl- 
pyridin und S ty rol-Maleinsaureanhydrid-Copolymere . 
^ Der Bindmi ttelgehalt in der Ladungserzeugungsschicht 
betragt ubl icherweise bis zu 80 Gew.-%, vorzugsweise 
50 Gew.-%, Um die Trager Indie Ladungstransportschicht , 
die liber der Ladungserzeugungssch icht in dem erfindungs- 
gemaBen elek trofotograf ischen , fotoempf indl ichen Element 
angeordnet ist, gleichfdrmig zu injizieren, kann die 
obere Deckflache der Ladungserzeugungsschicht ggf. auf 
Hochglanz po] iert werden. 



10 



15 



30 



Die leitfahige Schicht kann von irgendeinem* Typ sein, 
sofern sie Le i. t f ahigkeit besitzt. 



Verschiedene herkdmmllche Bindemittel kdnnen als Material 
fur die vorstehend erwahnte Verklebungsschicht verwendet 
20 werden, einschl ieBlich Casein, Poly( vinylalkohol ) , Nitro- 
cellulose und Hydroxymethylcellulose . 

Die Dicke der Verklebungsschicht betragt gewbhnlich 0,1 
bis 5 ;ain, vorzugsweise 0,5 bis 3 /im. 

25 

Bei den erf vndungsgemafi eingesetzten Hydrazon- und Ket-. 
a?.inverbindungen handelt es sich um Locher transportie - 
rende Materialien* Wenn ein durch Laminieren einer leit- 
fahigen Schicht, einer Ladungserzeugungsschicht und einer 
Ladungstransportschicht in der erwahnten Reihenfolge 
hergesteil tes » 1 ich tempf indliches Element angewandt wird, 
muB deshalb die Oberfl'ache der Ladungstransportschicht 
negativ geladen werden. Bei der bildirtalligen Belichtung des gela- 
35 denen fotoempf Indl ichen Elements mit einem Bildrnuster. 

worden in den beTichteton Bereichen Locher, die in der 
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1 LaduncserzeuRungsschicht erzeugt worden sind, der La- 
dungstransportschicht zugefuhrt bzw. in diese injiziert 
und diese Lbcher erreichen dana die Oberflache und neu- 
tral isieren negative Ladung , wodurch das Oberf lachenpo- 

5 tential abgeschwacht wird, v/as dazu fuhrt, daB zv/ischen 
den belichteten und de n niclit belicbteten Be.peichen e in 
elektrostatischer Kontrast hervorgeruf en wird. 



10 



30 



35 



Zum Sichtbarmachen des e lektrostat ischen Kontrastes odef^ 
des e lek tros tatischen Ladungsbildes kbnnen verschiedene 
iibliche En twi cklungsverf ahren angewand t werden. 



Die erfindungsgeniaBen Hydrazon~und Ketazinverbindungen slnd 
15 auch in anderen f o toempf indl ichen Elementen als dem Typ 
4) v/irksam, Solche Ausf uhrungsf ormen von 1 i chtempf indl i - 
Chen Elementen sind in einer Vielzahl von Patentschri f ten 
und anderen Druckschri f ten beschrieben worden , von denen 
einige nachstehend aufgefuhrt sind: 
20 ^ 

(a) Lichtempf indliche Elemente, bei denen als Hauptbe- - 
stand telle der fo toempf iridl ichen Schicht ein organi- 
sches, fotolei tfahiges Material und eln cokristall i^i* 
ner Kompiex aus einem Farbstoff uad einem Harz einge- 

25 setzt werden (US-PS 3 684 502 usw. ) , 

(b) lichtempf indl iche Elemente, bei denen eine Pigment- 
dispersion in einer Lochermatrix eingesetzt wird 
(Japanische Of f enlegungsschrif t 18545/1972 usw.), 

(c) lichtemp f indl iche. Elemente , bei denen ein durch Zuga- 
be einos Farbstoff s sensibilisierter , o.rganischer 
Fotoloi. tor eingesetzt wird (US-PS 3832172 usw.), 

(d) lichtemp findl iche Elemente, bei denen ein durch Kom- 
binioron oiner Elektronen abgebenden Substanz und 
Gincr Kloktrorion anzlehenden Substanz erhaltener 
Chnr>»e-Transf €;r-Komplex eingesetzt wird (japanische 
Offenley;ungsschrif t Nr. 16197/1968 usw.). 
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^ (e) liclUGmpf incll ichc Elemente, bei denen ein Charp.e- 

Transf er-Komplex eingesetzt wird, zu dem ein organi- 
sches Oder anorganisches LadungserzeufTunf^smaterial 
hinzugegoben worden ist (US-PS 3 775 105 U3w.). 

5 

Die erf indungsgemaBen f o toempf indl ichen Elements fur 
el.ektrofotograf ische Zwecke kdnnen nicht nur in elektro- 
f otograf ischen Kopiervorricl^ tungen , sondern in einem 
weiten Anwendungsbereich , . beispielsweise hei Laser-Druck- 
vorrichtungen , Kathodenstrahlrbhren-Druckvorrichtungen 
und Systemen flir die e lektrof otograf ische Herstellung 
von Druckplatten eingesetzt warden. 

Die Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele 
naher erlautert. 

Beispiel 1 

Eine Ldsung von Casein in wassrigem Ammoniak (11,2 g 

Casein, I g 28 %iges, w^ssrlges Ammoniak, 222 ml Wasser) 

wurde mittels eines Meyer-Stabes auf einer Aluminiumplat- 

te aufgetragen und getrocknet, urn eine Verklebungsschicht 

p 

mit einem Flachengewicht von 1,0 g/m zu bilden. 

25 

Eine Dispersion von 5 g eines Bisazopigments mit der 
S truktur 
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1 in einer Lbsung von 2 g Viny Ibuty ralharz (Grad der Buty- 

ralumwandlung : 63 Mol %) in 95 mi Ethanol vmrde auf die 

Haftschicht aufgebracht, um eine Ladungserzeugungssch ich t 

2 

mit einem Flachengewicht von 0,2 g/m nach dem Trockhen 
^ zu bilden. 

Durch Aufldsen von 5 g der vorstehend erwahnten Hydrazon- 

verbindung (H-i) und 5 g eines Polycarbonats auf Bisphe- 

nol A-Basis (Uber die Viskositat bestimmtes mittleres 
10 • 

Molekulargewich t : etwa 30 000) in 150 ml Dichlorme than , 
wurde eine Ldsung hergestellt, die auf die Ladungserzeu- 
gungs3chicht lufgebracht und getrocknet wurde, um eine 
Ladungstransportschiciit mit elnem Flachengewicht von 
15 10 g/m zu bilden. 

Das auf diese Weise hergestellte elektrof otograf ische 
fo toempf indl iche Element wurde in einem statischen Ver- 
fahren unter Verwendung einer e Lektrostatischen Kopierpa- 

20 

piertestmaschine (Modeli SP-428, hergestellt von Kav/a- 
guchi Denki K,K.) bei 0 5 kV einer Koronaladung unterwor- 
fen. Nach lO Sekunden langem Stehen an einem dunklen 
Ort wurde das fotoempf i ndl i che Element mit einer Intensi- 
25 tat von 5 Ix belichtet, um die Ladungshal teeigenschaf ten 
zu prUfen. 

Die Ergebnisse waren wie folgt, wobei Vo(V) das ursprung- 
Liche Potential ist, Rv das Ladungsrlickhaltevermbgen 
nach 10 sekUndip.em Stehen an einem dunklen Ort bedeutet 
und El/2 (Ix • s) die Lichtmenge bedeutet, um das ur- 
spriingliche Potential zu halbleren: 



35 



Vo : © 480 V, Hv : 82 % , El/2 : 3,6 Ix.s 
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1 me Messunjien der Ladungahal teeigenschfjf ten in den fol- 
genden Beispielen wurden in gleicher Weise wie vorstehend 
durchgefUhrt. wenn nichts anderes bernerkt ist. 

5 Deispiele 2 bis 18 

Das folgende Pigment wurde auf jeweils 100 /am dicken 
Aluminiumplatten durch Vakuumauf damp f ung abgeschieden , 
urn eine Ladungserzeugungssch ich t mit einer Dicke von 
0,15 >jm auf jeder Aluminiumplatte zu bilden: 



15 




20 



Durch Auflosen von 5 g eines Polyesterharzes (Vylon 20O , 
hergestellt von Toyobo Co., Ltd.) und jeweils 5 g der 
vorstehend erwahnten Hydrazonverbindungen (H-2 bis H-18) 
in 150 ml' Dichlormethan wurde eine Ldsung hergestellt, 
die auf jeder Ladungserzeugungsschicht aufgebracht und 
getrocknet wurde. urn eine Ladungstransportschicht zu 
25 bilden. 

Die Ladungnhaltceigenschaften der auf diese Weise herge- 
stellten e lektrofotograf i schen Elemente sind in der Ta- 
belle 1 ge-z.eigt. 

30 
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Beispiel \ 
Nr. 


^erbindung 
Nr. 


Vo{-V) 


Rv (%) 


El/ 2 tlx.s; 




1 


n *. 


460 


81 


3.9 




2 , 


n J 


450 


80 


4.2 


10 


4 


ti ** 


440 


79 


4.0 




5 




430 


78 


4.2 




6 


M — 

no 


440 


78 


3.8 


15 


7 


tr "7 


430 


77 


.3.5 




8 


tJ Q 


460 


82 


4.6 




9 


H-9 


** w 


81 


4.4 




10 


H-10 


490 

■t J w 


84 


5.8 


20 


11 


K-11 


480 


R9 
O ^ 


5 .4 




12 


H-12 


500 


87 


6.7 




13 


H-13 


460 


83 


3.8 




14 


H-14 


480 


84 


4.1 


25 


15 


H-15 


450 


82 


4.0 




16 . 


H-16 


490 


86 


6.6 




17 


H-17 


470 


83 


6.9 




18 


H-1& 


1 460 


80. 


4.1 


30 
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1 Beispiel 19 

Selen-Tellur (Tellur 10 Gew.~%) wurde durch Vakuumauf- 
dampfung auf eine Aluminiumplat te aufgetragen, um eine 
5 Ladungserzeu^iungsschlcht miU einer Dicke von 0,8 pm zu 
bilden . 

Dann wurde das p;leiche Ladunj^stransportmaterial wie 
im Beispiel 1 auf die Ladungserzeugungsschicht aufge- 



10 



15 



20 



bracht und getrocknet, um eine ahnliche Ladungst ransport- 

2 

schicht mit einem Flachenge wicht von 11 g/m zu bilden. 

Die Ladungshalteeigenschaften des so hergestell ten elek- 
trofotograf ischen , fd toempf indl ichen Element^es waren 
wie folgt: 

Vo : 0 510 V, Rv : 82 %, i£l/2 : 2,7 Ix.s 

Beispiel 20 



1 g Kupfer--Phthalocyanin vom /5 -Typ wurde in einer Losung 
dispergiert, die durch Aufldsen von 5 g der Hydrazonver- 
bindung (H-1), die auch im Beispiel 1 verwendet wurde, 
25 und 5 g Poly (N-vinylcarbazol ) (Molekulargewicht etwa 
3,0 X 10^) in 150 ml Dichlorme than hergestell t 
wurde. . Die Dispersion wurde auf die gleiche Casein- 

schicht aufgetragen, die auf der gleichen Aluminiumplatte 
wie im Beispiel 1 gebildet worden war, und getrocknet, 
um eine fo toempf indl iche Schicht mit einem Flachengewicht 
2 

von 10 g/m zu bilden. 

Die Ladungshalteeigenschaften des- so hergestell ten elek- 
trofotograf ischen , f o toempf indlichen Elementes waren 
wie fplgt: In diesem Falle war das Element positiv aufge- 
laden . 
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1 Vo : (3 460 V, Rv : 79 %, El/2 : 16 Ix.s 

Beispiel 21 

5 Eine Molybdanplatte bzw.-folie (Substrat) mit einer Dicke 
von 0,2 mm, dessen Oberflache gereinigt worden war, wurde 
in einer definierten Lage in einer Gl immentladungs-Va- 
kuumaufdampfungskammer fest angeordnet. Die Kammer wurde 
auf etwa 6,65 x lO"^ bar evakuiert. Danach wurde die 
Eingangsspannunp; der Heizvorrichtung zum Erhitzen des 
Substrats erhdht, bis sich seine Temperatur auf 150*^C 
stabilisiert hatte. Oanach wurde eine Mischung von Was- 
serstoffgas und Silangas (10 Vol.-% Wassers toff gas ) in 
die Kammer eingefuhrt und der Druck in der Kammer wurde 
auf 0,66 mbar stabilisiert, indem die Gaszuf uhrmenge 
und das Hauptventil der Kammer reguliert warden. An- 
schlieOend wurde eine Hochf requenzstromque lie elngeschal- 
tet, wodurch an die Induktionsspule eine Hochf requenz- 
spannung mit einer Frequenz von 5 MHz angelegt und in 
dem Innenraum der Vakuumaufdampf kammer , der von der In- 
duktionsspule umgeben war, eine Glimment ladung mit einer 
Eingangsleistung von 30 W erzeugt wurde. Unter diesen 
Bedingungen wurde auf dem Substrat amorphes Silicium 
25 entwickelt bzw. gebildet. Die gleichen Bedingugen wurden 
auf rechterhal ten, bis sich ein Film mit einer Dicke von 
etwa 2 /im gebilde.t hatte. Durch Abschalten der Heizvor- 
richtung unci der Hoct^frequenzs tromquell o wurde die Glimm- 
. entladuiiK gestoppt. Nachdem die Substrattemperatur auf 
lOO^C gcfallen war, wurden die Auss tromveht ile des Was- 
sers toff gases und des Silangases geschlossen. Danach 
wurde der Druck in der Kammer auf 1,33 x 10 bar redu- 
ziert und anschlieflend auf Atmospharendruck zuruckge- 
35 bracht und schlieBlich das Substrat herausgenommen . An- 
schlieBend wurde in der gleichen Weise wie im Beispiel 



20 
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1 auf der ScVncht aus amorphem Silicium eine Ladungs- 
transportschicht ausgebildet. 

Das so hergestellte f otpempf indl iche Element wurde in 
einer Ladungs-Belichtungs-Testmaschine einer Koronaladung 
bei kV ausgesetzt und unmittelbar danach mit einem 
BildmuGter belichtet, indem das Licht von einer Wolfram- 
lampe durch eine durchlassige Testkarte geschickt wurde. 
Unmittelbar nach der Belichtung wurde ein positiv gelade- 
ner Entwickler (mit einem Gehalt eines Toners und eines 
Tragers) auf die Oberflache des f otoempf indl ichen Elemen- 
tes kaskadenf brmig auftreffen gelassen. Auf diese Weise 
wurde ein gutes Tonerblld auf der Oberflache des fotoemp- 
15 findlichen Elementes erhalten. 

Beispiel 22 

Ein elektrofotop.raf isches , fo toempf indl i ches Element 
20 v/urde in der gleichen Weise wie im Beispiel 1 herge- 

stellt, auBer daB die vorstehend erwahnte Ketazinverbin- 
dung (K-1) als Ladungs-transport ierendes Material anstel- 
le der Hydrazonverbindung (H-1) verwendet wurde. 



25 



30 



Die Ladungshal teeigenschaf ten des fotoempf indlichen Ele- 
mentes waren v/ie folgt: 

Vo : 0 580 V, Rv : 93 El /2 6,9 Ix.s 

Belspiele 23 bis 32 



Elektrof otograf i sche , fotoempf indl iche Elemente wurden 
in gleicher Weise wie in den Beispielen 2 bis 18 herge- 
35 stellt, aufier daB die vorstehend erwahnten Ketazinverbin- 
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1 dungen (K-1 bis K-iO) als Ladungs-transportierende Mate- 
rialien anstelle der Hydrazonverbindungen einigemale 
verwendet wurden, 

^ Die Ladungshaiteeigenschaf ten der f o toempf indl ichen Ele- 
mente sind in der Tabelle 2 gezeigt. 



Tabelle 2 



10 



Ladungshal teeiRenschaf ten 



15 



20 



25 



30 



Beispiel 
Nr. 


Vertoindung 
Nr. 


vo{-v) 


Rv (%) 


Ei/2 (Ix.s) 


23 


K-1 


580 


91 


7.1 


24 


K-2 


580 


92 


7.8 


25 


K-3 


600 


90 


8.7 


26 


K-4 


590 


94 


10 . 2 


27 


K-5 


610 


93 


9.1 


28 


K-6 


580 


90 


9.3 


29 


K-7 


590 


91 


8.0 


30 


K-8 


590 


93 


■ 10.8 


31 


K-9 


600 


93 


8.3 


32 


K-10 


570 


92 

[ 


8.0 



35 
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1 Beispiel 33 

Selen-Tellur (Tellur 10 Gew.-%) wurde auf einer Alumi- 
niumplatte durch Vakuumbedampf ung aufgetragen, um eine 
^ Ladungserzeugungsschicht mit einer Dicke von 0,8 zu 
bilden, 

Danach wurde eine Ladungstransportsch icht auf dieser 
J Ladungserzeugungsschicht in der gleichen Vfeise wie im 
Beisp iel 22 auf p.ebrach t , 30 daf3 das Flachengewicht der 
Ladungstranr>porLschi ch t 11 f\/m ' betrug. 

Die Ladungshalteeigenschaf ton des so erhaltenen elektro- 
15 f otograf ischen Elementes waren wie folgt: 

Vo : G) 570 V, Rv : 91 %, El/2 : 5,8 Ix.s 



Beispiel 34 

Ein elektrofotograf isches, f o toempf indl iches Element 
wurde in gleicher Weise wie im Beispiel 20 hergestellt, 
auBer daB die Ke taz inverb indung (K-1) ans telle der Hydra- 
zonverbindung (11-1) verwendet wurde. 

Die LadvJngshalteeigenschaf ten des f o toempf indl ichen Ele- 
mentes waren wie folgt: In diesem Falle wurde das Element 
posi tiv auf ge laden . 
30 

Vo : (±) 510 V, Rv : 88 %, El/2 : 14 Ix.s 



35 
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1 UeLspiel 35 

Auf der im Beispiel 21 gebildeten Schicht aus arnorphem . 
Silicium wurde eine Ladungstransportschlcht in der glei- 
5 Chen Weiss wie im Beispiel 22 gebildet. 

Das zu erhaltene fotoempf indl iche Element wurde in glei- 
cher Weise wje im Beispiel 21 getestet und es wurde ein 
gutes Tonerbild darauf erhalten. 

10 



15 



20 



25 



30 
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Defective images within this document are accurate representations of the original 
documents submitted by the applicant. 

Defects in the images include but are not limited to the items checked: 

□ BLACK BORDERS 

□ IMAGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SffiES 

□ FADED TEXT OR DRAWING 

□ BLURRED OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 

□ SKEWED/SLANTED IMAGES 

□ COLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 

□ GRAY SCALE DOCUMENTS 

□ LINES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 

□ REFERENCE(S) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 

□ OTHER: 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 



